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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder elngereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur katalytischen Hydrierung organischer Verbindungen und Tragerkatalysatoren hierfur 

(§) Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur katalytischen 
Hydrierung einer organischen Verbindung, insbesondere 
einer labilen organischen Verbindung, in Gegenwart ei- 
nes Tragerkatalysators mit einer Ruthenium als Aktivme- 
tall und insgesamt 0,01 bis 30 Gew.-% Aktivmetalle ent- 
haltenden Beschichtung. ErfindungsgemaB lassen sich 
eine hohere Stereoselektivitat und hohere Katalysator- 
standzert erhalten, wenn man einen Tragerkatalysator 
verwendet, dessen oxidisches, carbidisches, nitridisches 
Oder silikatisches Tragermaterial vor der Beladung mit 
mindestens etnem Aktivmetall eine BET(N2)-Oberflache 
von weniger als 10 m^/g, besonderes bevorzugt 0,1 bis 5 
m^/g, aufweist und Diatomeenerde mit einer BET(N2)- 
Oberflache von g roller als 2 m^/g ausgeschlossen wird 
und dessen Rutheniumgehalt mindestens 50 Gew.-%, 
vorzugsweise mindestens 99 Gew.-%, der Aktivmetalle 
ausmacht. Die Erfindung betrifft ferner die genannten Tra- 
gerkatalysatoren. 

Besonders eignen sich das Verfahren und die Katalysato- 
ren zur Hydrierung von mehrfunktioneilen Verbindungen, 
wie Hydroxycarbonylverbindungen und aromatischen 
Aminen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren zur kaulytischen Hydrierung organischer Verbindungen, insbeson- 
dere labiler organischer Verbindungen in Gegenwarl. eines Tragerkatalysalors init. einer Ruthenium als Aktivmetall ent> 
5 haltenden Beschichtung. Unter labilen Verbindungen sind hierbei solche zu verstehen. welche mehr als eine hydrierbare 
Gruppierung oder neben einer hydrierbaren Gruppierung mindesiens eine weilere funktionelle Gruppe aufweisen. Die 
Erfindung betrifft femer Ruthenium als Aktivmetall enthallende Tragerkatalysatoren, welche zur Durchfiihrung des Ver- 
fahrens geeignet sind und womit hohe Selekdvitaten und Stereoseleklivilaten erreichi werden konnen. 
[0002J Hs ist bekannt, organische Verbindungen mil einer oder mehreren ungesattigten Verbindungen und gegebenen- 
10 falls zusaizlichen funktionellen Gruppen unter Verwendung eines edeliiietallhaliigen Tragerkatalysators zu hydrieren. 
Das Ilydrierergebnis, insbesondere die Selekti vital und Stereoselektivitat hangen ausser vom katalytisch wirksamen 
Edelmetall auch von der Struktur des Tragemiaterials ab. 

[0003] Gemass US-Patenf 4,343,955 lassen sich Alkylphenole in Gegenwart eines Tragerkatalysators auf der Basis 
von Ruthenium auf einem Aluminiuiiioxidtrager zu Alkylcyclohexanoien init hohem cis-Anteil hydrieren. Das bei der 
15 Hersteilung des Tragerkatalysators eingesetzte Aluminiumoxid muss eine ausreichend hohe spezifische Oberfiache auf- 
weisen, insbesondere 100 bis 300 mVg. Als Nebenprodukt wird durch Dehydralisierung ins gewissem Umfang auch das 
entsprechende Alkylbenzol gebildet. 

[0004] ErwUnscht ist jedoch in vielen Fallen eine gegenuber diesem Dokumen t wei ter ges teigerte Stereoselekd vital bei 
zusatzlich hoher Standzeit des Katalysators. 

20 [0005] Die EP 0 814 098 lehrt ein Verfahren zur Umsetzung verschiedener organischer Verbindungen, darunter aroma- 
tischer Verbindungen, in denen inindestens eine Hydroxylgruppe oder eine Aniinogruppe am aromatischen Kern gebun- 
den ist, ferner Carbonylverbindungen, Nitrile und mehrfach ungesattigte Polymere in Gegenwart eines getragerten Ru- 
theniumkatalysators. Hohe Umsatze und Ausbeuten sowie hohe Katalysatorbelastungen und lange Standzeiten werden 
erreicht, wenn 10-50% des Porenvolumens des Tragers von Makroporen mit einem Porendurchmesser von 50 nm bis 

25 10.000 nm und 50-90% des Porenvolumens des Tragers von Mesoporen mit einem Porendurchmesser im Bereich von 
2—50 nm Mebildet werden. Der Trager, bei welchem es sich um Aklivkohle oder uin oxidische oder carbidische Materia- 
Tien handclt, wcist vorzugswcisc cine BET-Obcrflachc von 50-500 m~/g,aAj f. Dcrardgc Katalysatorcn wciscn zwar cine 
hohe Hydrierakti vital auf, die Stereoselekti vital eines damit durchgefiihrten \ferfahrens ist jedoch, wie sich aus dera Bei- 
spiel 3 dieses Dokuments ergibt, gering - bei der Hydrierung von p-tert.-Butylphenol werden trans-4-lert.-Butylcyclohe- 

30 xanol und seine cis-Isomeres im Verhaltnis 2 zu 1 gebildet. 

[0006] Wie sich aus der WO 98/57913 ergibt, ist zur Hydrierung labiler Edukte, wie beispielsweise 3-Hydroxypropa- 
nal zu 1,3-Propandiol, ein Ru-Aktivkohle-Tragerkatalytor txotz eines hohen Mesoporenanteils und einer Oberfiache um/ 
uber 200 mVg fur einen lechnischen Prozess wenig geeignet, da diese Kalalysatoren sehr schnell desaktivieren. Hohere 
Selekti vitaten und Standzeiten der Katalysatorcn werden unter Verwendutig oxidise her Trager erreichi. Dabei muB aller- 

35 dings eine niedrige Hydriertemperatur und damit auch niedrige Aktivitat des Katalysators in Kauf genommen werden. 
[0007] Zur Hydrierung von ungesattigten Polymeren eignet sich gemaB US-Patent 5,110,779 ein Tragerkatalysator auf 
der Basis eines makroporosen Tragemiaterials, wie Diatomeenerde, Aluminiumoxid oder Aktivkohle mit einer Be- 
schichtung eines Metalls aus der Gruppe Vm, wie Palladiunu Platin und Ruthenium. Wesentliches Kennzeichen des Tra- 
gerkatalysators und essentiell fur eine gute Olefinhydrierung ist die Porenverleilung, wonach 90% des Porenvolumens 

40 aus Poren mit einem Durchmesser von > 1.000 Angstrom besteht und wobei das Verhaltnis der Metalloberfiache zur 
Trageroberflache im Bereich von 0,07 bis 0,75 zu 1 Hegi, Die beispielhaft verwendeten Trageniiaieri alien wiesen dabei 
folgende BET-Oberflache auf; Diatomeenerde 2,5-3,5 mVg; AI2O3 10-15 mVg; Aktivkohle 6-10 mVg. Aluminiumoxid 
und Kieselsaure mit einer BET-Oberflache im Bereich von 30 etwa 300 m"/g erwiesen sich demgegeniiber bei dear Hy- 
drierung olefinischer Polymerer wenig katalytisch aktiv. 

45 [0008] GemaB dem in der DE-Patentanmeldung 199 42 813 beschriebenem Verfahren zur Hersteilung von 4,4'-Diami- 
nodicyclohexyhtiethan durch Hydrierung von Methylendianilin als Katalysator wird Ruthenium auf Aluminiumoxid 
oder Utandioxid als Katalysator verwendet. Die BET-Oberflache des T1O2 wird mit 40-50 iir/g angegeben, jene des 
AI2O3 betragt etwa 230 m"/g. Nachteilig an diesem Verfahren ist das Erfordernis, einen Tragerkatalysator mit einem sehr 
hohen Rutheniumgehalt einseizen zu mussen. 

50 [0009] Aufgabe der Erfindung ist es demgemaB, ein weiteres Verfahren zur Hydrierung organischer Verbindungen, ins- 
besondere labiler organischer Verbindungen in Gegenwart eines Ruthenium-Tragerkatalysators bereitzustellen, das ge- 
geniiber den vorbekannten Verfahren wenigslens in einem Merkmal verbessert ist. 

[0010] GemaB einer weiteren Aufgabe der Erfindung soUte die Hydrierung von Verbindungen, welche zu Steroisome- 
ren fuhren konnen, mit hoherer Stereoseiektivitat durchgetlihri werden konnen. GemaB einer weiteren Aufgabe sollte die 
55 Katalysatorakdvitat bei der Hydrierung labiler Verbindungen, wie Hydroxyalkanale und aliphatische Dinitrile, gegen- 
uber den vorbekannten Verfahren erhoht sein, und zusatzlich sollte der Gehalt an Nebenprodukten mit der Standzeit des 
Katalysators nicht zunehmen. 

[0011] Die genannten Aufgaben sowie weitere, wie sie sich aus der folgenden Beschreibung eigeben, werden durch 
das erfindungsgemaBe Verfahren sowie den zur Durchfiihrung verwendeten Katalysator gelost. 

60 [O012] Gefunden wurde ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer organischen Verbindung, insbe.sondere einer 
labilen organischen Verbindung, in Gegenwart eines Tragerkatalysators mit einer Ruthenium als Aktivmetall und insge- 
samtO,01 bis 30 Gew.-% Aktivmetalle enihaltenden Beschichtung, das dadurch gekennzcichnet ist, dass man einen Tra- 
gerkatalysator verwendet, dessen oxidisches, carbidisches, nilridisches oder silikatisches Trageniiaterial vor der Bela- 
dung mit mindestens einem .Aktivmetall eine BET(N2)-Oberflache von weniger als 10 m^/g aufweist und Diatomeenerde 

65 mit einer BET(N2)-Oberflache von grosser 2 m^/g ausgeschlossen wird und dessen Rutheniumgehalt mindestens 
50Gew.-% der Aktivmetalle ausmacht. 

[0013] Die Uriteranspriiche des beanspruchten Verfahrens richten sich auf bevorzugie Ausfuhrungsfonnen, insbeson- 
dere auf die Verwendung eines Katalysators, der als Aktivmetalle mindestens 90 (jew.-%, vorzugsweise mindestens 
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L Der Traeerkatalysator kann als Aktivmetalle auBer minaeste 



99 Gew.-% Rutheoium enthalL Der Tragerkalalysator kann als Aktivmetalle auBcr miiiaestens 50 Gew.-% Ruthenium 
ein Oder mehrere andere katalytisch aktive Meialle, insbesondere Meialle der 1., 7. und 8. Nebengruppe des Periodensy- 
steins enthalten. Bei diesen anderen Metallen handell es sich insbesondere um PaUadium, Platin, Kupfer, Kobalt und 
Nickel. 

[0014] Bei den zur Herstelking der erfindungsgemaB zii venvendenden Tragerkatalysaioren einzii seize nden Tragerina- 5 
lerialien handell es sich uni ein oxidisches, nitridisches, carbidisches oder silikatisches Material; ausgenonunen sind je- 
dcx:h Dialonieenerden mil einer spezifischen Oberflache nach BET(N2) von > 2 in-/g, Geeignete oxidische Materialien 
sind insbesondere natiirlich vorkommende und synthetisch hergesiellie Oxide von Aluminium, Silizium, Titan, Zirkon, 
Magnesium, Zink und Gemische hiervon oder Mischkristalle, wie Perowskite, z, B. Mg AI2O4. Besonders geeignete oxi- 
dische Materialien sind Aluminiumoxid, Utandioxid, Siliziumdioxid und Zirkoniumdioxid. Unter den silikatischen Tr^- 10 
germaterialien sind insbesondere synthetische Aluminiumsilikate sowie Zirkoniumsilikate zu nennen. Unter den nitridi- 
schen Tragermaterialien kommen insbesondere Nitride von Aluminium, Silizium, Titan, Zirkonium, Niob und Tantal in- 
frage sowie Nitride, welche mindestens eines dieser Metalle enthalten und zusatzlich ein weiteres Metall. Hinsetzhar sind 
auch Carbide wie Siliziumcarbid. Zu den oxidischen bzw. silikatischen Tragermaterialien sind auch unterschiedlich zu- 
sammengesetzle Glasfritien zu verstehen. 15 
[0015] Die Tragermaterialien der erfindungsgemaB zu verwendenden Tragerkatalysaioren weisen erfindungsgemaB 
eine spezifische Oberflache, gemessen nach dera BET-Verfahren durch N2- Adsorption, bei spiels weise gemaB DIN 
66131, von < lOm ^/g insbesondere gleich oder kleiner 5 ir?/g und besonders bevorzugt 0,1 bis 2 mVg auf. Zur Hydrie- 
rung, Dehydrierung, Hydrogenolyse und aminierenden Hydrierung wurden im Stand der Technik iiblicherweise Trager- 
katalysaioren verwendel, deren Tragennaterial eine spezifische Oberflache im Bereich von 50-500 m'/g aufweisen - 20 
siehe bei spiels weise EP 0 814 098. Der Stand der Technik kennt nur wenige auf die Hydrierung gerichtete Dokumente, 
wobei rutheniumhaluge oxidische Tragerkatalysaioren, deren Tragennaterial 10 bzw. 20 m-/g aufweisl, zur Anwendung 
gelangen - siehe US-Patent 5,110,779 und DE 199 42 813. Diese Dokumente richten sich auf die Hydrierung ganz spe- 
zieller Verbindungen, legen mit Ausnahme von Diatomeenerden jedoch nicht nahe, fiir ruthemumhaltige Tragerkataly- 
saioren ein Tragennaterial mit einer BET-Oberflache von < 10 m^/g, insbesondere kleiner 5 m^/g und besonders bevor- 25 
zugL 0,1 bis 2 III /g zu verwenden. 

10016] Tragcnnatcri alien mit der crfindungsgcmaBcn BET-Obcrflachc lasscn sich bei spiels wci so durch bckanntc Fal- 
lungsverfahren oder flammenpyrolitische Verfahren gewinnen, wobei sich an die Herstellung ein Calcinierungsschritt 
anschlieBl - in Abhangigkeit von Calcinierungstemperatur und Calcinierungsdauer lassen sich die gewunschten BET- 
Oberflachen einstellen. Bei einigen der erfindungsgemaB zu verwendenden Tragemiaterialien handell es sich um natur- 30 
lich vorkommende Produkte, wie beispielsweise Quarz, Rudl und Zirkon. 

[0017] Die Beschichtung der vorgenannien Tragermaterialien mit Ruthenium und gegebenenfalls zusatzlich weileren 
MetaUen erfolgt in an sich bekannter Weise. Besonders geeignet isi die sogenannte "incipient wetness method" (publi- 
ziert in Preparation of Catalysts, Delmond, B. Jakobs, P. A., Poncall, G., Amsterdam Elsevier, 1976, Seite 13). Hierbei 
wird zunachst die Wasseradsorptionskapazitat des Tragennaterials bestinimt. Entsprechend dieser Adsorptionskapazitat 35 
wird eine wassrige Rutheniumchloridlosung oder eine Losung, welche auBer Rutheniumchlorid auch Verbindungen von 
anderen hydrieraktiven Metallen enthalt, in der fur die Beschichtung erforderlichen Konzenuration heigestellt. Anschlie- 
Bend wird der Trager mit dieser Losung behandelt, wobei die gesamie Menge der Losung adsorbiert wird. Der beladene 
Trager wird unier Normaldruck oder verminderlem Druck in einer inerlen Gasalniosphare bei vorzugsweise 20-1 OO^C 
getrocknet. SchlieBlich wird der inipragnierie Trager zur Bildung der hydrieraktiven Metalle hydrieri, vorzugsweise un- 40 
ter Verwendung von Wasserstoff bei einer Temperaiur von 100~500**C iiber eine Zeiidauer von 20 Minuien bis 24 Stun- 
den. Sofem erwiinscht wird der hydrierlc Tragerkalalysator ausgewaschen. Die genannte Praparalionsmcthode flihrt zu 
einer feinen Verteilung des Rutheniums auf dem Katalysatortrager, wobei die KristallitgroBe im allgemeinen im Bereich 
von 1-5 nm liegt. Die Beladung des Tragennaterials mit Ruthenium oder Ruthenium mit anderen hydrieraktiven Metal- 
len liegt iiblicherweise im Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 10 Gew.-%. GemaB einer bevorzugten 45 
Ausfiihrungsform enthalt der Tragerkataiysaior 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 3 Gew.-% Ruthenium oder Ru- 
thenium mit anderen Aktivmetallen, wobei vorzugsweise Ruthenium mehr als 90%, insbesondere mehr als 99% der ak- 
tiven Metalle ausmacht. 

10018] Unter Einsatz der erfindungsgemaBen rutheniumhaltigen Tragerkatalysaioren lassen sich ungesatligte organi- 
sche Verbindungen hydrieren, wie Olefine, Aromaten, Aldehyde, Ketone, Ester, Carbons aureamide, Imine und Nilrile. 50 
Die spezielle Struktur des zu verwendenden rutheniumhaltigen Tragerkatalysators macht diesen besonders geeignet zu 
Hydrierung labiler Verbindungen. Unter labilen Verbindungen werden hierbei solche verstanden, welche auBer der zu 
hydrierenden ungesatiigten Gruppierung zusatzlich eine oder mehrere funktionelle Gruppen aufweisen und damit durch 
Folge- Oder Nebenreaktionen die Selektivitat der Hydrierung mindem konnen, so daB auBer dem hydrierten Zielprodukt 
auch ein oder mehrere andere Produkte entstehen. Labil sind die zu hydrierenden oiganischen Verbindungen insbeson- 55 
dere dann, wenn die funktionelle Gruppe in a-, oder Y-Sleliung zur ungesatiigten Gruppierung stehen. Bei der funk- 
tionellen Gruppe kann es sich auch um eine hydrierfahige funktionelle Gruppe wie eine Carbonyl- oder Niirilgruppe han- 
deln. Beispiele fiir der erfindungsgemaBen Hydrierung zugangliche oiganische Verbindungen sind: aromatische und he- 
teroaromadsche Amine, wie 4,4*-, 2,2 - und 2,4'-Diamino-diphenylmethan und Isomerengemische davon; aromatische 
und aliphatische Nit.rile, wie substituierte Benzonitrile und Nikotin.saurenit.ril; alkylierte oder anders suhstituierte Phe- 60 
nole, wie tcrtiar-butylierte Phenole, Bisphenole und alkoxylierte Phenole, wobei der Begriff "Phenole" auch mehrkernige 
aromatische Systeme mit einer oder niehreren Hydroxylgruppen am Aromaten umfaBt; aromatische Dicarbonsaureester, 
wie DimethylterephlhalaL Aus der Reihe hydrierbarer organischer Verbindungen, insbesondere hydrierbarer labiler or- 
ganischer Verbindungen, sind beispielhafi zu nennen: Hydroxycarbonylverbindungen, wobei die Hydroxylgruppe in a-, 
P- oderT-Stellung steht, wie 3-Hydroxypropanal und Kohlehydraie, wie Glucose; aliphatische oder eye loaliphatische Di- 65 
nitrite, wie Ethylendinilril; ahphatische und cycloaliphatische Aldehyde und Ketone, welche zusatzhch in P- oder y-Stel- 
lung eine Niirilgruppe aufweisen, wie Isophoronnitril oder Isophoronimin. 

[0019] Die Durchfuhrung der Hydrierung erfolgt in an sich bekannter Weise, indem die zu hydrierende organische Ver- 
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bindung in Anwesenheit oder Abwesenheit eines Losungsmittels bei Raumtemperatur oder erhohter Temperatur unler 
enisprechendeni Wasserstoffdruck in Gegenwart des erfindungsgemaBen Tragerkaialysators unigeseizi wird. Der Kaia- 
lysator kann hierbei in Fonn eines Saspensionskatalysators oder eines FesLbettkatalysators zur Anwendung gelangen. 
[0020] Die Festbetthydrierung kann in sogenannler Blasenfahrweise (gefluleles FestbeM) oder in Rieseibettfahrweise 
durchgefiihrt werden. Die Rieseibettfahrweise, bei welcher ein die oiganische Verbindung enlhaltendes fliissiges Me- 
dium uber das Katalysatorbett rieselL, und Wasserstofif im Gleich- oder Gegenstrom hierzu stronit, wird insbesondere bei 
der Hydrierung labiler organischer Verbindungen bevorzugL 

[0021] Es wurde gefunden, daB die erfindungsgemaB zu venvendenden Tragerkatalysatoren uberrasclienderweise zu 
einer hoheren S'tereoselekti vital der Unisetzung fuhren als Ruthenium-'iyagerkatalysatoren auf der Basis eines Jragerma- 
terials mil BET- Oberfl ache von > 10 nr/g. Gleichzeiiig wurde festgesiellt, daB die Kalalysatoraktivitat erfindungsgemaB 
zu verwendcnder Tragerkatalysatoren auch nach langer Beuiebsdauer konslant bleibt, so daB auch die Produktzusam- 
mensetzung des hydrierten Produkts im wesentlichen konstant bleibt. Unter Einsatz vorbekannter Ru-Tragerkatalysato- 
ren steigt mit zunehmender Belriehsdauer der Anteil an Nebenprodukten an und die Katalysatorstandzeit nimmt ah. Es 
wird vermutet, daB die aufgezeigten Vorteile darauf zuriickzufuhren sind, daB infolge der Katalysatorstruktur die zu hy- 
drierende organische Verbindung nur kurzzeitig mil der katalytisch wirksamen Oberflache in Kontakt stehl, da sie nichl 
in Mesoporen festgehalten wird. 
[0022] Die Vorteile der Erfindung sind: 
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- die neuen Ru-Tragerkatalysatoren sind zur Hydrierung labiler Verbindungen besonders geeignet; 

- die Katalysatoren zeichnen sich durch eine hohe Standzeit aus; 

- die Produktzusammensetzung des hydrierten Produkts bleibt auch nach langerer BeU-iebsdauer im wesentlichen 
konstant; 

- in Gegenwart des erfindungsgemaBen Ru-Tragerkatalysators lassen sich mehr funktionelle organische Verbin- 
dungen in hoherer Stereoselektivitat gewinnen. 

[0023] Die nachfolgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele verdeullichen das erfindungsgeniaBe Verfahren und die 
hicrmit crziclbarcn Vorteile. 
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Hersiellung des Katalysators 
[0024] Es wurde die Wasseraufnahme des Tragers in g H2O pro 100 g Trager bestimml. 

[0025] Fur die Beiadung von 250 mi Trager wurde RUCI3 in destilliertem Wasser gelost. 250 ml wurden in eineni Dra- 
gierkessei vorgelegl und bei rotierendem Kessel mil der RuCb-Losung begossen. 

[0026] Der beschichtete Trager wurde 16 Stunden an Luft geurockiiet, anscIilieBend im Rohrofen auf 200" aufgeheizi. 
AnschlieBend wurde der beschichtete Trager bei 200°C 8 Stunden mit Wasserstoff reduzierl. Der reduzierte Ru-Trager- 
karalysator wurde dreimal mil jeweils 40 ml destilliertem Wasserchlorid freigewaschen. Die nachfolgende TabeUe zeigt 
wesendicheMerkmale von zwei erfindungsgemaBen Ru-Tragerkataiysatoren (Beispiel 1 und 2) sowiedie Merkmale von 
zwei nichl erfindungsgemaBen Ru-Tragerkatalysatoren (Vergleichsbeispiele 1 und 2). 
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B = Beispiel; VB = Vergleichsbeispiel 
d = Durchmesser 
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Beispiel 3 

[0027] Hydrierl wurde 4,4'-Met.hylendianilin (= 4,4'-MDA) zu 4,4-Dianiino-dicyclohexylniethan (4,4'-HMDA) mil. 
niedrigem trans-trans-isomeren Anteil. 

[0028] Die Hydrierung wurde koniinuierlich in einer Rieselbettanlage mi! 45 ml Reaktorvolunien durchgefuhn. Die 
Anlage besiand aus einer Fliissigkeitsvorlage, dem Reakior und einem Flussigkeitsabscheider. Die Reaktionstemperalur 
wurde iiber einen Wannetrager^Ol-Kreislauf eingesielil. Druck und Wassersloft'strom wurden elekU-onisch geregelt. Die 
4,4'-MDA enihaltende Losung mit Methanol als Losungsmiuel wurde dem Wasserstoftstrom mit einer Pumpe zudosien 
und das Gemisch am Kopf des Reaktors aufgegeben (Rieselbett-Fahnveise). Nach dem Durchrieseln der Losung durch 
den Reaktor wurde das Produkl in regelmaBigen Abstanden aus dem Abscheider entnommen. Die KonzentraUon der 
Roh-MDA-Losung betrug in alien Fallen 20 (3ew.-%. Das Roh-MDA enthielt 85 Ciew.-% 4,4'-MDA. Im Roh-HMDA 
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sind noch 10 bis 20 Gew.-% Olig^ere enthalten. Der Reaktordnick beirug in alien pSI^Obar, die Flussigkeitsbela- 
siung LHSV 0,5 h"^ Eingeseizi wurde Ru-Tragerkaialysator gemafi Beispiel 1 . Die Reaktionstemperatur beung 100**C. 
(0029] Der 4,4-MDA-Unisaiz betrug 94%, die Ausbeuie an 4,4*-HMDA 67%. Der trans-trans-Anteil war 14%. 

Vergleichsbeispiel 3 

10030] Analog zu Beispiel 1 wurde 4,4'-MDA unier Einsalz des nicht erfindungsgeniaBen Ru/AbOs-Tragerkatalysa- 
tors bei lOO'^C zu 4,4 -HMDA hydriert. Der Uinsatz an 4,4*-MDA war 84%, die Ausbeuie an 4,4'-HMDA 59%. Es siellte 
sich ein trans/trans- Anieil von 21% ein. 

Beispiel 4 

[0031 ] Hydrien wurde 3-Hydroxypropanal zu 1 ,3-PropandioI. Die Hydrierung erfolgre in Gegenwart. des erfindungs- 
geniaBen Ru/Ti02-Tragerkaialysaiors gemaB Beispiel 2 in der zuvor beschriebenen Hydrierapparatur. Eingeseut wurde 
eine wassrige Losung mil einein Gehalt von 10 Gew.-% 3-Hydroxypropiona!dehyd und einem pH-Weri von 4,0. Das Ka- 
lalysatorvolumen beuug 36 ml, der LHSV-Wert 2 h"* und die Reaktionstemperatur 60*^0. Die Selekti vital an 1,3-Propan- 
diol war uber 98%; ein Nebenprodukt war n-Propanol. Nach 100 Slunden Beuiebsdauer lag die n-Propanoibildung bei 
0,3 mol-%, bezogen auf eingeseizies 3-Hydroxypropanal (= HPA). Die Aktivitai des Katalysaiors betrug 8,1 g HPA prog 
Ru und Siunde. 

Vergleichsbeispiel 4 
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[0032] Analog Beispiel wurde 3-Hydroxypropanal hydriert, wobei ein nicht erfindungsgemaBer Ru-Rulil/Anatase-Tra- 
gerkaialysator gemaB Vergleichsbeispiel 2 zum Einsatz kam. Die Hydrierapparatur, das Katalysatorvolumen und die Hy- 
drierbedingungen enisprachen den Werten des Beispiels 4. Die Kalalysalorakti vital betrug 8,8 g HPA pro g Ru und 25 
Siunde, jedoch nahin die Nebenpruduktbildung - n-Propanol - wahrend der Belriebsdauer zu und beirug nach 100 Slun- 
dcn Bcuicbsdaucr 1 , 1 mol% bczogcn auf cingcsctztcs 3-Hydroxypropanal. 
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1. Verfahren zur kaialyiischen Hydrierung einer oi^ganischen Verbindung, insbesondere einer labilen organischen 
Verbindung, in Gegenwart eines Tragerkatalysators mil einer Ruthenium als Akiivmetall und insgesamt 0,01 bis 
30 Gew.-% Aktivmelalle enlhaltenden Beschichlung, dadurcli gekennzeichnet, dass man einen Tragerkatalysator 
verwendeu des.scn oxidisches, carbidisches, nitridisches oder silikatisches Tragermaterial vor der Beladung mil 
mindesiens eincni Akiivnielall eine BET(N2)-Oberflache von weniger als 10 m-/g aufweisl und Diatomeenerde mil 35 
einer BET(N2)-Obcrflachc von grosser 2 nr/g ausgeschlossen wird und dessen Rulheniumgehall mindesiens 

50 Gew.-% der Aktivmelalle ausmachi. 

2. Verl'ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Ruthenium mindesiens 90Gew.-% der tragerge- 
bundenden Aktivmelalle ausmachi. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Ruthenium mindesiens 99 Gew.-% der iragerge- 40 
bundenen Aktivmetalle ausmachi. 

4. Verfahren nach cincni der Anspi-uche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Tragerkatalysator als Aktivme- 
lalle ausser Ruthenium ein oder mehrere Metalle aus der Reihe der L, 7. und 8. Nebengruppe des Peri odensy stems 
enthall. 

5. Verfahren nach cineni der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragennaterial des Tragerkata- 45 
lysaiors eine BET(N2)-0berflache von 0,1 bis weniger als 5 m^/g aufweist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial des Tragerkatalysators eine 
BET(N2)-Oberflache ini Bereich von 0,1 bis 2 nr/g aufweist. 

7. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der zu verwendende Tragerkatalysa- 
tor 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 3 Gew.-% Ruthenium enthall. 50 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung aus der Reihe 
der aromatischen und heteroarolmalischen Amine, Nilrile und Carbonylverbindungen, der Phenole, der aliphaii- 
schen und cycloaliphaiischen Carbonylverbindungen, insbesondere Hydroxycarbonylverbindungen, und der ali- 
phalischen und cycloaliphaiischen Nitrile, insbesondere Nilril- und Carbonylverbindungen mil einer weileren funk- 
tionellen Gruppe in a-, P- oder 7-Slellung. 55 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadui-ch gekennzeichnet, dass man Hydroxyaldehyde, insbesondere 3-Hydroxypro- 
pionaldehyd, sowie Zucker hydrien. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als aromatisches Amin 4,4 - oder 4,2'-Melhy- 
lendianilin oder Isornercngemisch hiervon hydriert, wobei 4,4'- oder 4,2 -Diamino-dicyciohexylmedian oder ein 
die-ses Produki enrhahcndcs ReaktionsgetTiisch erhalten wird. 60 

11. Tragerkaialysaior auf der Basis eines oxidischen, carbidischen, silikatischen oder nitridischen Tragermaterial s 
und einer mindesiens Ruthenium als Akli vmelall und insgesamt 0,01 bis 30 Gew.-% Aktivmelalle enlhaltenden Be- 
schichlung, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial vor der Beladung mit mindesiens einem Akiivmetall 
eine BET(N2)-Obertlache von weniger als 10 m-/g aufweisl und Diatomeenerde mit einer BET(N2>Oberflache mil 
gr5Ber 2 m^/g ausgeschlossen isi und dass Ruthenium mindestens 50% der Aktivmetalle ausmacht . 65 

12. Tragerkatalysator nach Anspruch II, dadurch gekennzeichnet, dass das unbeschichteie Tragennaterial eine 
BET(N2)-Oberflache von 0,1 bis 5 m-/g aufweisl und der Aktivmetallgehall des Tragerkatalysators 0,1 bis 5 Gew.- 
% betragu wobei mindesiens 90% Ruthenium sind. 
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13. Tragerkatalysator nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die BET{N2)-Oberfl ache 0,1 bis 2 m^/g be- 
tragt. 
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